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= (54) Title: AMORPHOUS POLYESTER URETHANE NETWORKS HAVING SHAPE MEMORY PROPERTIES 
^ (54) Bezeichnung: AMORPHE POLYESTERURETHAN-NBTZWERKE MIT FORM-GEDACHTNIS-EIGENSCHAFEN 

^ (57) Abstract: The invention relates to a novel system of amorphous polymer networks comprising one or several segments with 
shape memory properties in order to avoid structural heterogeneities in the networks. Said networks are preferably composed of 

^ biodegradable and biocompatible components and can be used in the medical domain. The systemic character of the materials allows 
the thermal and mechanical properties as well as the decomposition behavior to be adjusted in a specific manner. The invention 

£jj particularly makes it possible to produce polyphase amorphous networks. 

i?5 

O ( 57 ) Zusammenfassung: Um strukturelle Inhomogenitaten in den Netzwerken zu umgehen, wird in Ubereinstimmung mit der 
O vorliegenden Erfindung ein neues System amorpher Polymernetzwerke aus ein oder mehreren Segmenten mit Formgedachtnisei- 
^ genschaften zur Verfiigung gestellt. Die Netzwerke setzen sich bevorzugt aus bioabbaubaren und biokompatiblen Komponenten 
^ zusammen und eroffnen die Moglichkeit fur den Einsatz im medizinischen Bereich. Der Systemcharakter der Materialien erlaubt 

eine gezielte Einstellung der thermischen und mechanischen Eigenschaften sowie des Abbauverhaltens. Die vorliegende Erfindung 

erlaubt insbesondere die Herstellung mehrphasiger amorpher Netzwerke. 
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Amorphe Polyesterurethan-Netzwerke mit Form-Gec3achtnis-Eigenschaften 


Die vorliegende Erfindung betrifft vemetzte, vorzugsweise biodegradierbare 
Polyesterurethane mit Formgedachtniseigenschaften. 

Stand der Technik 

Biodegradierbare, kovalente Polymernetzwerken mit Formgedachtniseigenschaften 
werden zumeist durch freie radikalische Polymerisation von z.B. Makrodimethacrylaten 
erhalten. Dieses Herstellungsverfahren umfasst insgesamt drei Schritte: Synthese von 
Makrodiolen, Methacrylierung der Endgruppen, radikalische Vernetzung. 

Der radikalische Reaktionsmechanismus unterliegt einem ZufallsprozeG, bei dem die 
mikroskopische Struktur der Vernetzungsstellen nur in geringem Mafte gesteuert werden 
kann, so dass strukturelle Inhomogenitaten in den Netzwerken auftreten konnen. 
Weiterhin ist bei einer derartigen Kettenreaktion die Steuerung bzw. Kontrolle der 
Reaktion schwierig, so dass selbst bei sehr einheitlichen Ausgangsmaterialien im 
Netzwerk selber stark unterschiedliche Bereiche vorliegen konnen, z.B. Bereiche mit 
einer hohen Vernetzungsdichte und Bereiche mit einer geringeren Vernetzungsdichte. 
Dies beeintrachtigt jedoch in einigen Anwendungsbereichen den Einsatz derartiger 
Material ien. Gleichzeitig konnen solche Inhomogenitaten auch zu einer Variability der 
physikalischen Eigenschaften fuhren. 

Aufgabe der Erfindung 

Daher ist es die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ein neues Material und ein 
dazugehoriges Herstellungsverfahren abzugeben, mit denen die Nachteile des Standes 
der Technik Qberwunden werden konnen. 

Kurze Beschreibunq der Erfindung 

Die oben geschilderte Aufgabe wurde durch das Polyurethannetzwerk nach Anspruch 1 
gelost, sowie durch das Verfahren, definiert in Anspruch 10. Bevorzugte 
Ausfuhrungsformen sind in den Unteransprijchen angegeben. 
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Detaillierte Beschreibunq der Erfindung 

Urn strukturelle Inhomogenitaten in den Netzwerken zu umgehen, wird in 
Ubereinstimmung mit der vorliegenden Erfindung ein neues System amorpher 
Polymernetzwerke aus ein oder mehreren Segmenten mit Formgedachtniseigenschaften 
zur Verfugung gestellt. Die Netzwerke setzen sich bevorzugt aus bioabbaubaren und 
biokompatibien Komponenten zusammen und eroffnen die Moglichkeit fOr den Einsatz 
im medizinischen Bereich. Der Systemcharakter der Materialien erlaubt eine gezielte 
Einstellung der thermischen und mechanischen Eigenschaften sowie des 
Abbauverhaltens. Die vorliegenden Erfindung erlaubt insbesondere die Herstellung 
mehrphasiger amorpher Netzwerke. 

Im Gegensatz zu den bereits entwickelten biodegradierbaren, kovalenten 
Polymernetzwerken mit Formgedachtniseigenschaften, die durch freie radikalische 
Polymerisation von z.B. Makrodimethacrylaten erhalten werden, wird in der vorliegenden 
Erfindung ein anderes Herstellungsverfahren angewendet, namlich die Polyaddition. 
insgesamt sind dabei nur zwei Syntheseschritte notwendig: Synthese von Makrotriolen 
bzw. -tetrolen und Polyaddition. 

Die erfindungsgemSften Netzwerke basieren auf stemformigen Prapolymeren mit 
Hydroxy-Endgruppen, die durch bekannte Verfahren hergestellt werden. Diese 
Vorgehensweise ermoglicht die Herstellung von strukturell einheitlichen Netzwerken 
(insbesondere auch in groGerem Maftstab). Durch die Herstellung ausgehend von 
mehrfunktionellen Prapolymeren kann eine sehr grofie Einheitlichkeit der Netzwerke 
gesichert werden, da durch die Anzahl der moglichen Kopplungsstellen und die 
Kettenlange der Prapolymere die wesentlichen Parameter des Netzwerkes schon durch 
die vergleichsweise niedermolekularen Ausgangsverbindungen festgelegt werden 
konnen, was die Kontrolle vereinfacht. Gieichzeitig sind die Vernetzungsstellen selbst 
auch schon vorgeformt, was die Kontrolle weiter erleichtert. 

Die erfindungsgemafien Netzwerke umfassen mehrfunktionelie Bausteine (abgeleitet 
von den oben genannten Prapolymeren), bevorzugt tri- und/odertetrafunktionelle 
Bausteine, die vor der Herstellung des Netzwerks bevorzugt an den reaktiven Enden 
jeweils eine Hydroxyfunktionalitat aufweisen, oder eine aquivalente Gruppierung. Die 
Netzwerkherstellung erfolgt dann durch Umsetzung mit einem geeigneten Diisocyanat 
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Oder einer anderen geeigneten Verbindung, bevorzugt bei einem leichten Oberschuss an 
Diisocyanat. 

Die mehrfunktionellen Bausteine (Prapolymere) umfassen eine Zentraleinheit, die den 
spateren Vernetzungsstellen im Netzwerk entspricht. Diese Zentraleinheit ist bevorzugt 
abgeleitet von geeigneten niedermolekularen mehrfunktionellen Verbindungen, 
bevorzugt mit drei Oder mehr Hydroxygruppen, insbesondere drei bis funf und weiter 
bevorzugt drei oder vier Hydroxygruppen. Geeignete Beispiele sind Pentaerythritol und 
1,1,1-tris(Hydroxymethyl)ethan. An diese Zentraleinheit sind eine entsprechende Anzahl 
an Prapolymerketten gebunden (entsprechend z.B. der Anzahl an Hydroxygrueppen) , 
wobei diese Ketten bevorzugt durch Esterbindungen verbundene Monomereinheiten 
umfassen und/oder durch Etherbindungen verbundene Monomereinheiten. Bevorzugte 
Beispiele sind Ketten auf Basis von Milchsaure, Caprolacton, Dioxanon, Glycolsaure 
und/oder Ethylen- oder Propylenglycol. 

Bevorzugt sind hierbei insbesondere Ketten aus Milchsaure (D oder L oder DL), optional 
in Kombination mit einem der weiteren oben genannten Saurebausteine (als 
Blockcopolymere oder als statistische Copolymere, wobei statistische Copolymere 
bevorzugt sind). Aiternativ umfassen die Ketten Segmente aus den Saurebausteinen (in 
den oben genannten moglichen Kombinationen), zusammen mit Segmenten aus den 
Etherbausteinen, wobei hier eine Kombination mit einem Polypropylenglycolsegment 
besonders bevorzugt ist. Bevorzugt weisen solche Bausteine in jeder Kette zwei 
Segmente auf, ein Polyestersegment und ein Polyethersegment (insbesondere 
Polypropylenglycol), wobei es bevorzugt ist, wenn das Polyethersegment an der 
Zentraleinheit vorgesehen ist, daran anhangend das Polyestersegment, so dass die 
Kettenenden durch das Polyestersegment geformt werden. 

Die Prapolymere weisen Oblicherweise ein Zahlenmittel des Molgewichts (bestimmt 
durch GPS) von 1000 bis 20000 g/mol auf, bevorzugt 2500 bis 15000 g/mol, 
insbesondere 5000 bis 12000 g/mol und weiter bevorzugt 8000 bis 1 1000 g/mol. Bei den 
Prapolymeren mit Segmenten aus Polyethereinheiten weisen die Segmente aus 
Polyethereinheiten bevorzugt ein Zahlenmittel des Molgewichts von 1 000 bis 6000 auf 
und die daran gekoppelten Polyestersegmente ein Zahlenmittel des Molgewichts von 
1000 bis 12000 g/mol, so dass diese Prapolymere insgesamt wieder ein Zahlenmittel 
des Molgewichts aufweisen, wie oben beschrieben. 
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Da derartige Prapolymere durch gut steuerbare Verfahren hergestellt werden konnen, 
weisen die erfindungsgemaft eingesetzten Prapolymere bevorzugt eine relative groSe 
Einheitlichkeit (PD) auf, bevorzugt im Bereich von 1 bis 2, insbesondere 1 bis 1,5. Eine 
derartig gute Einheitlichkeit verleiht auch den erfindungsgemaBen Netzwerken eine gute 
Einheitlichkeit. 

Es ist insbesondere bevorzugt, wenn die Prapolymere Milchsaureeinheiten aufweisen 
(Lactateinheiten). Sind noch weitere Saurebausteine vorhanden, so machen die 
Lactateinheiten bevorzugt den GrofJteil der Saureeinheiten im Polyestersegment aus. 
Fur die anderen obengenannten Saurebausteine sind bevorzugte Anteile, neben 
Lactateinheiten wie folgt: 

Glycolat: 0 bis 55 Massen-%, bevorzugt 10 bis 30 Massen-% 

Caprolacton oder Dioxanon: 0 bis 45 Massen-%, bevorzugt 10 bis 25 Massen-%, 

insbesondere etwa 15 Massen-% 

Die jeweiligen Anteile lassen sich einfach durch die Kontrolle der Menge an Monomer bei 
der Herstellung der Prapolymere einstellen. 

Die wie oben beschrieben aufgebauten Prapolymere werden durch eine 
Polyadditionsreaktion zu den erfindungsgemaften Netzwerken umgesetzt. Dabei ergibt 
die Umsetzung mit den Diisocyanaten eine Kettenverknupfung an den Hydroxygruppen 
an den Enden der mehrfunktionellen Prapolymere, so dass die Ketten dann durch 
Diurethaneinheiten verbunden sind. Aufgrund der Hydrolyseempfindlichkeit der 
einzelnen Segmente ergibt sich so ein Netzwerk, dass insbesondere im physiologischem 
Bereich bioabbaubar sein kann. Die Auswahl der Komponenten fur die Prapolymere 
erlaubt weiterhin insbesondere auch die Herstellung von amorphen Netztwerken. 
Insbesondere der Einsatz von Milchsaure (bevorzugt DL-Form) und der Einsatz von 
ataktischem Polypropylenglycol erlaubt die Herstellung von vollstandig amorphen 
Netzwerken. 

Dabei kann durch den Anteil der einzelnen Monomere das Abbauverhalten gesteuert 
werden. Glycolateinheiten, Caprolactoneinheiten und Dioxanoneinheiten verzdgem im 
Allgemeinen die Abbaureaktion. 


WO 2005/028534 PCT/EP2004/009180 
5 

Durch die Kettenlange unci den jeweiligen Anteil an Monomer kann daruber hinaus auch 
das mechanische Eigenschaftsprofil des Netzwerks gesteuert werden. Geringe 
Molmassen der Prapolymere fuhren ublicherweise zu Netzwerken mit hohen 
Vernetzungsdichten, die allerdings ggf. geringe mechanische Festigkeiten Aufweisen. 
Dafur ist bei solchen Netzwerken die Quellfahigkeit beschrankt. 

Der Einbau von Glycolateinheiten, Caprolactoneinheiten und/oder Dioxanoneinheiten 
erlaubt weiterhin eine Kontrolle der Ubergangstemperatur und damit der 
Schalttemperatur fur den Form-Gedachtnis-Effekt (der Form-Gedachtnis-Effekt ist im 
Stand der Technik bereits ausfuhrlich beschrieben, in diesem Zusammenhang wird 
daher iediglich auf die bereits existierende Literatur, z.B. die weiteren Patentanmeidunge 
der Firma Mnemoscience verwiesen). Dadurch kann gezielt eine fur eine Anwendung 
gewunschte Schalttemperatur eingestellt werden. 

Die erfindungsgemafcen Prapolymere erlauben daruber hinaus auch die Herstellung von 
phasensegregierten Netzwerken, was fur einige Anwendungsbereiche von Vorteil ist. Zur 
Herstellung solcher phasensegregierter Netzwerken bieten sich die folgenden Strategien 
an. 

1 . ErfindungsgemSBe Prapolymere nur mit Poiyestersegmenten werden in der 
Gegenwart von Polyethermakromonomeren mit ungesattigten Endgruppen mit 
Diisocyanat umgesetzt. Diese Polyethermakromonomere werden anschlieliend 
photochemisch vernetzt, was ein IPN ergibt. 

2. ErfindungsgemaBe Prapolymere, die sowohl Polyestersegmente als auch 
Polyethersegmente aufweisen werden mit Diisocyanat umgesetzt. Es ergibt sich ein 
Netzwerk, mit segregierten Phasen. 

3. ErfindungsgemSBe Prapolymere nur mit Poiyestersegmenten werden mit 
Prapolymeren nur mit Polyethersegmenten mit Diisocyanat umgesetzt. Es ergibt sich 
ein Netzwerk, mit segregierten Phasen, wobei im Unterschied zu 2. 
Polyestersegmente und Polyethersegmente nicht in einem PrSpolymer vorliegen 
sondern in getrennten Prapolymeren, verbunden durch Diurethaneinheiten. 

4. Erfindungsgemafte Prapolymere nur mit Poiyestersegmenten werden mit Diisocyanat 
umgesetzt Das entstandene Netzwerk wird in der Gegenwart von Acrylatmonomeren 
gequollen und die dadurch eingelagerten Acrylatmonomere werden anschlieBend 
photochemisch zu einem Netzwerk vernetzt, was ein IPN ergibt. 
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Bevorzugte Molgewichte fur die Makromonomere (1 .) entsprechen den oben 
angegebenen Werten fQr das Polyethersegment im Prapolymer. Bevorzugt ist auch hier 
ein Polypropylenglycolsegment. 

Bevorzugte Acrylatmonomere fur Option 4. sind Ethylacryiat, Butylacryiat, Hexylacrylat 
und Hydroxyethylacrylat sowie die entsprechenden Methacrylate. Der 
Gesamtmassenanteil in den entstehenden iPN fQr diese Monomere betragt bevorzugt 1 
bis 35 Massen-%, starker bevorzugt 8 bis 25 Massen-%. Hydroxyethylacrylat erlaubt 
insbesondere eine Einstellung der Hydrophilie des IPN. 

Bevorzugte erfindungsgem§Be Netzwerke sind wie folgt: 

Typ I: Polymernetzwerke aus Triolen oder Tetrolen und Diisocyanat, 

Typ II: Polymernetzwerke aus Triolen und Tetrolen und Diisocyanat, 

Typ III: Polymernetzwerke aus Triolen oder Tetrolen mit Diisocyanat und einem 
interpenetrierendem Netzwerk aus einem Makrodimethacrylat 

Typ IV: Sequentielle Interpenetrierende Polymernetzwerke aus einem Netzwerk aus 
Triolen oder Tetrolen mit Diisocyanat und anschlieBend polymerisierten 
niedermolekuiaren Acrylaten. 

Die erfindungsgemaSen Netzwerke lassen sich auf alien Gebieten, wo biokompatible 
bzw. abbaubare Materialien zum Einsatz kommen konnen, einsetzen, z.B. im 
medizinischen Bereich. 

Die erfindungsgemaften Netzwerke konnen weitere Bestandteile aufweisen, wie 
FOIIstoffe, biologisch aktive Stoffe, Farbstoffe, Diagnostika usw. Der Einsatz solchen 
zusatzlicher Bestandteile hangt vom jeweiligen Einsatzzweck ab. 


Kurze Beschreibunq der Figuren 
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Figur A zeigt die Glastemperatur der Polyurethan-Netzwerke (Typ I) mit Oligo[(rac- 
lactat)-co-glyko!at Segmenten unterschiedlicher Segmentlangen. 

Figur B veranschaulicht das Ruckstellverhalten (Formgedachtnis Effekt) eines zuvor 
gedehnten Netzwerks (Typ I) mit Oligo[(rac-lactat)-co-giykolat Segmenten im 
AufheizprozeS. 

Figur C zeigt die Glastemperatur der Polyurethan-Netzwerke (Typ 1) mit Oligo(lactat-co- 
hydroxycaproat) bzw. Oligo(lactat-hydroxyethoxyacetat) Segmenten mit variablem 
Lactat-Gehalt 

Figur D veranschaulicht das Ruckstellverhalten (Formgedachtnis Effekt) einiger 
Polyurethan Netzwerke (Typ I) aus Figur C im AufheizprozeU. 

Figur E stellt die thermischen Eigenschaften der Multiphasen-Polymernetzwerke (Typ I) 
mit Oligo(propylenglycol) und Oligo(lactat-co-glycolat)-segmenten dar. 

Figur F ist eine schematische Darstellung der Fixierung eines Pra-IPNs durch die 
Nachfolgende Vernetzung der zusatzlichen Komponente dar (Typ III). 

Figur G zeigt die Quellbarkeit eines IPNs (Typ IV) in Wasser mit variablem Anteil an 2- 
(Hydroxyethyl)acrylat 

Herstellung der Netzwerke 

Die erfindungsgemaUen Netzwerke kdnnen einfach durch Umsetung der Prapolymere 
mit Diisocyanat in Ldsung, z.B. in Dichloromethan, und anschlie&enden Trocknung 
erhaiten werden (Typ I und II). Bei der Herstellung der IPN mit einem zweiten Netzwerk 
aus Acrylatmonomeren wird das erfindungsgema&e Netzwerk nach der Herstellung im 
Monomeren gequollen, worauf sich die Vernetzung der Monomere anschliefit (Typ IV). 
Bei den IPN mit einem zweiten Netzwerk aus Polypropylenglycolmakromonomeren wird 
das erfindungsgemaGe Netzwerk in der Gegenwart der Makromonomere hergestellt (in 
Losung, wie oben beschrieben), die dann anschlieGend vernetzt werden (Typ III). 
Prinzipiell mdglich ist auch eine Massenpolymerisation, d.h. Vernetzungsreaktionen ohne 
Einsatz eines Losungsmittels. Diese Option ist insbesondere wertvoll im Hinblick auf eine 
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Verarbeitung der erfindungsgemaRen Materialien im Spritzguss, da dabei die 
thermoplastische Ausgangsmaterialien geformt werden, worauf sich die Vernetzung in 
der gewunschten Form anschlieftt. 

Beispiele 

Die folgenden Beispiel illustrieren die vorliegende Erfindung 


Kurzbezeichnungen der Oligomere und der Polymernetzwerke 

Cooligomere des rac-Dilactids 

1 X-LY(u Y )-Z | 

X Initiator der ringoffnenden Polymerisation 
E Ethylenglykol 

P Pentaerythrit 

T l,l 3 l-Tris(hydroxymethyl)ethan 
L rac-Lactat 
Y Comonomereinheiten 

C s-Hydroxycaproat 

D (3 -Hydroxy ethoxyacetat 

G Glykolat 

p.Y Massenanteil des Comonomers Y nach ^-NMR bezogen auf die Gesamtmasse der 

Repetiereinheiten ohne Initiatorsegment in Mass.-% 
Z GemaB der Einwaage der Reaktanden erwartetes Zahlenmittel der Molmasse der 

Oligomere in g-mol" 1 gerundet auf 1000 g-mol" 1 

Oligo(propylenglykol) 

| F-PPG-Z 1 

F Endgruppen 

D Diol 

M Dimethacrylat 

T Triol 
PPG Oligo(propylenglykol) 

Z Zahlenmittel der Molmasse der hydroxyfunktionellen Oligomere nach 

Herstellerangaben in g-mol" 1 ; Ausnahme M-PPG-560: hier ist Z das Zahlenmittel der 
Molmasse des Makrodimethacrylats nach Herstellerangaben in g-mol' 1 

Stern-{oligo(propylenglykol)-block-oligo[(rac4actat)~co-gly^ 


T-PPG-Z-6-LG-Z 
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T-PPGDurch Initiierung mit Glycerin dargestelltes, kommerziel! erworbenes 

Oiigo(propylenglykol)triol 
Z Zahlenmittel der Molmasse des eingesetzten 01igo(propylenglykol)triols nach 

Herstellerangaben in g-mol" 1 
b Blocksequenzstruktur 

LG 01igo[(rac-lactat)-co-glykolat] segment mit 15 Mass.-% Glykolat gemaB Einwaage 
Z GemaB der Einwaage der Reaktanden erwartetes Zahlenmittel der Molmasse des 

Stern- { oligo(propylenglykol)-*/<?cA-oligo[(rac-lactat)-co-glykolat] }triols in g-mol" 1 


Neizwerke (auder interpenetrierende Polymernetzwerke) 

Es gelten die Bezeichnungen der eingesetzten Prapolymere mit dem Prafix N. 
Eine Ausnahme bilden die Netzwerke, die durch Polyaddition von Mischungen aus 
Oligo(propylenglykol)triolen, Oligo[(rac-lactat)-eo-glykolat]tetrolen und TMDI dargestellt 
werden. Hier gelten die folgenden Kurzbezeichnungen: 

j N-T-PPG(pppg>Z-LG1 

N Netzwerk 

T-PPG Durch Initiierung mit Glycerin dargestelltes, kommerziell erworbenes 

Oligo(propylengIykol)triol 
Pppg Eingesetzter Massenanteil des 01igo(propylenglykol)triols bezogen auf die 

Gesamtmasse der Prapolymere in Mass.-% 
Z Zahlenmittel der Molmasse des Oligo(propylenglykol)triols nach Herstellerangaben 

in g-mol" 1 

LG Oligo[(rac-lactat)-co-glykolat]tetrol P-LG(17)-1 0000 

Weitere Ausnahme bilden die Netzwerke N-EA, N-BAund N-HEA. Hierbei handelt es sich 
urn Netzwerke, die durch photochemisch initiierte Polymerisation von Ethylacrylat, 
Butylacrylat oder (2-Hydroxyethyl)acrylat erhalten werden. Den Acrylaten wird ein Volumen 
von 0,5 Vol.-% des Oligo(propylenglykol)dimethacrylats M-PPG-560 und der Photoinitiator 
2,2'-Dimethoxy-2-phenylacetophenon (10 mg/mL) zugegeben. 

Interpenetrierende Polymernetzwerke 

1 N-LG-ipX-N-Y(u Y )-Z j 

N-LG Netzwerk aus N-P-LG(17)-10000 und TMDI 
ip Interpenetrierendes Polymernetzwerk 

X Anzahl der Schritte, in denen Quellung und Bestrahlung erfolgen (optional); 

bei X = 1 nicht explizit genannt 
N-Y Netzwerk aus Oligo(propylenglykoi)dimethacrylat und der Komponente Y: 
EA Ethylacrylat 

BA Butylacrylat 

HEA (2-Hydroxyethyl)acrylat 

M-PPG 01igo(propylenglykol)dimethacrylat 
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Hy Anteil der Komponente Y in Mass.-%; bei in situ sequenziellen IPNs gemafi der 

Einwaage an 01igo(propylenglykol)dimethacrylat 
Z Molmasse des bei der Synthese des Makrodimethacrylats eingesetzten 

Oligo(propylenglyko!)diols; bei Verwendung von M-PPG-560 nicht explizit genannt 

Bei interpenetrierenden Systemen, deren Komponente Y unvernetzt vorliegt (Pra-IPNs), 
entfallt der Zusatz N vor dieser Komponente. 


Prapolymere (Makrotriole und Makrotetrole) 

Die Darstellung sternformiger Prapolymere wie Oligo[(rac-lactat)-co-glykolat]triol oder - 
tetrol erfolgt durch die ringoffnende Copolymerisation von rac-Dilactid und Diglykolid in 
der Schmeize der Monomere mit hydroxyfunktionellen Initiatoren unter Zusatz des 
Katalysators Dibutylzinn(IV)oxid (DBTO). Dieser Syntheseweg hat sich in der Literatur 
zur Herstellung von linearen und verzweigten Oiigomeren mit definierter Molmasse und 
Endgruppenfunktionalitat als geeignet erwiesen (D. K Han, J. A. Hubbell, 
Macromolecules 29, 5233 (1996); D. K. Han, J. A. Hubbell, Macro molecules 30, 6077 
(1997); R. F. Storey, J. S. Wiggins, A. D. Puckett, J. Polym. ScL Part A: Polym. Chem. 
32, 2345 (1994); S. H. Kim, Y.-K. Han, Y. H. Kim, S. I. Hong, Makromol. Chem. 193, 
1623 (1992)). Als Initiatoren der ringoffnenden Polymerisation werden Ethylenglykol, 
1,1,1-Tris(hydroxy-methyl)ethan bzw. Pentaerythrit eingesetzt. 


Analog werden Oligo(lactat-co-hydroxycaproat)tetrole und Oligo(lactat- 
hydroxyethoxyacetat)tetrole sowie [Oligo(propy!englycol)-b!ock-oligo(rac-lactat)-co- 
glycolat)]triole hergestellt. 

Tab. 1 : Zusammensetzung und Molgewicht der Prapolymere Oligo[(rac-lactat)-co- 
glykolatje. 

%o Molarer Anteil an Glycolateinheiten, Mg Massenanteil an Glykolateinheiten, 
zahlenmittlere Molmasse M n und Polydispersitat PD der nach 1 H-NMR- 
Spektroskopie ( 1 H-NMR), Dampfdruckosmometrie (VPO) und Gelpermeations- 
chromatographie (GPC). Der eingesetzte Massenanteil an Glykolat im Reaktionsansatz 
ist u g _r und M ca ic das aufgrund der Einwaage der Reaktanden erwartete Zahlenmittel der 
Molmasse. 
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Oligomer"- 1 




M calc 

M n b) 

M n 

M n 

PD 






('H-NMR) 

cypo) 

(GPC) 

' (GPC) 


Mass.-% 

mol-% 

Mass.-% 

g-mol" 1 

g-mol' 1 

g-mol" 1 

g-mol" 1 


E-LG(15)-1000 

15 

18 

15 

1100 

1100 

n. b. 

1200 

1,56 

E-LG(17)-2000 

15 

20 

17 

2100 

2000 

1800 

2300 

1,63 

E-LG(15)-5000 

15 

18 

15 

5100 

5000 

n. b. c) 

5600 

1,44 

E-LG(17)-7000 

15 

20 

17 

7100 

6200 

4200 

5400 

1,67 

E-LG(16)-9000 

15 

19 

16 

9100 

9500 

5600 

7900 

1,60 

E-LG(15)-12000 

15 

18 

15 

12000 

12500 

4400 

6200 

1,75 

T-LG(17)-1000 

15 

20 

17 

1100 

980 

n. b. CJ 

970 

1,49 

T-LG(15)-2000 

15 

18 

15 

2100 

2300 

1900 

2800 

1,40 

T-LG(17)-5000 

15 

■ 20 

17 

5100 

4500 

3100 

4400 

1,43 

T-LG(17)-7000 

15 

20 

17 

7100 

6000 

4200 

7200 

1,41 

T-LG(16)-9000 

15 

19 

16 

9200 

7900 

7700 

9600 

1,42 

T-LG(16)-10000 

15 

19 

16 

10100 

9200 

4700 

6400 

1,60 

T-LG(18)-12000 

15 

21 

18 

12200 

11700 

6000 

7600 

1,64 

P-LG(17)-1000 

15 

20 

17 

1100 

820 

1300 

760 

1,92 

P-LG(18)-2000 

15 

21 

18 

2100 

2500 

n. b. c) 

5400 

1,11 

P-LG(15)-5000 

15 

18 

15 

5100 

4900 

4000 

7600 

1,23 

P-LG(15)-7000 

15 

18 

15 

7100 

7300 

4700 

8000 

1,30 

P-LG(16)-9000 

15 

19 

16 

9100 

8200 

4200 

6300 

1,91 

P-LG(17)-10000 

15 

18 

17 

10100 

10500 

5100 

10800 

1,60 

P-LG(12)-12000 

15 

15 

12 

12100 

10100 

8700 

14400 

1,24 

P-LG(O)- 10000 

0 

0 

0 

10100 

9200 

6700 

11100 

1,21 

P-LG(8)-10000 

8 

10 

8 

10100 

11600 

9200 

13400 

1,13 

P-LG(13)-10000 

10 

16 

13 

10100 

10500 

9700 

14000 

1,27 

P-LG(30)-10000 

30 

35 

30 

10100 

10700 

7400 

9200 

1,41 

P-LG(48)- 10000 

50 

53 

48 

10100 

9700 

6100 

10800 

1,36 

P-LG(52)- 10000 

50 

57 

52 

10100 

9900 

7800 

12600 

1,21 


a) Erlauterung der Abkurzungen, s.o. 

b) Der molare Anteil an Glykolateinheiten %q wird anhand der 'H-NMR-Spektren berechnet und in 
Massenanteile u G umgerechnet. Die Bestimmung der Zusamrnensetzung der Oligomere und die 
Berechnung von M n nach 'H-NMR sind in Kap. 12.2.1. beschrieben. 

c) n. b.: nicht bestimmt 
E = Ethylenglycol 

P = Pentaerythrit 

T> l,l,l-Tris(hydroxymethyI)ethan 
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Tab. 1a: Molarer xd bzw. Massenanteil u D an p-Hydroxyethoxyacetat, zahlenmittlere 
Molmasse M n und Polydispersitat PD der Oligo[(/ac-lactat)-co- 
(p-hydroxyethoxyacetat)]e nach 1 H-NMR-Spektroskopie ( 1 H-NMR), 
Dampfdruckosmometrie (VPO) und Gelpermeationschromatographie (GPC). 
Der eingesetzte Massenanteil an p-Hydroxyethoxyacetat ist u d _r und M oa i c die 
aufgrund der Einwaage der Reaktanden gemali Gl. 4.2 erwartete 
zahlenmittlere Molmasse. Die Prapolymere werden durch Initiierung mit 
Pentaerythrit dargestellt. 


Oligomer* 0 

Md_r 



M ca ic 

M„ b > 

M n 

M n 

PD 






('H-NMR) 

(VPO) 

(GPC) 

(GPC) 


Mass.-% 

mol-% 

Mass.-% 

g-mol" 1 

g-mol' 1 

g-mol" 1 

g-mol" 1 


P-LD(12)-1000 

15 

9 

12 

1100 

980 

1200 

1300 

1,58 

P-LD(15)-2000 

15 

11 

15 

2100 

2600 

1800 

2900 

1,39 

P-LD(13)-5000 

15 

10 

13 

5200 

5900 

3300 

7100 

1,32 

P-LD(13)-7000 

15 

10 

13 

7200 

7300 

3500 

8700 

1,32 

P-LD(12)-10000 

15 

9 

12 

10100 

9500 

4100 

12300 

1,37 

P-LD(8)- 10000 

10 

6 

8 

10100 

6500 

3900 

11200 

1,26 

P-LD(17)-10000 

20 

12 

17 

10100 

6300 

4100 

12300 

1,37 

P-LD(20)- 10000 

20 

15 

20 

10100 

7200 

n.b. c > 

n. b. c) 

n. fa* 

P-LD(25)-10000 

30 

19 

25 

10100 

6900 

4400 

10900 

1,29 

P-LD(45)-10000 

50 

37 

45 

10100 

10100 

3200 

11100 

1,25 

P-LD(65)- 10000 

70 

56 

65 

10100 

10000 

2500 

9400 

1,21 


a) s.o. 

b) Der molare Anteil an p-Hydroxyethoxyacetateinheiten %d wird durch Auswertung der 
^-NMR-Spektren berechnet und in Massenanteile jj. d umgerechnet. Die Bestimmung der 
Zusammensetzung der Oligomere und die Berechnung von M n nach 'H-NMR 

c) n. b.: nicht bestimmt 


Tab. 2b: Massenanteil p PPG an Oligo(propylenglykol), zahlenmittlere Molmasse M n nach 
1 H-NMR-Spektroskopie ( 1 H-NMR) bzw. Gelpermeationschromatographie 
(GPC) und Polydispersitat PD der Stem-{oligo(propylenglykol)-D/oc/r- 
oligo[(/ac-lactat)-co-glykolat]}triole und der Makroinitiatoren. M ca i c ist das 
Zahlenmittel der Molmasse, das aufgrund der Einwaage der Reaktanden 
erwartet wird. Die zahlenmittlere Molmasse der Oligo[(rac-lactat)-co- 
glykolat]segmente ist M b .LG und der Anteil an umgesetzten Endgruppen der 
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Oligo(propyleng!ykol)triole D p . Der eingesetzte Massenanteil an 
Oligo(propylenglykol) im Reaktionsansatz ist u PPG -r. 


Oligomer' 0 

UppG-R 

""to ' 

flPPG 


M n b) 

M 

PD 

Mb-LG* 0 






('H-NMR) 

(GPC) 

(GPC) 




Mass.-% 

Mass.-% 

r 

g-mol' 

g-mol 

g-mol 


~ moF 
gm 

% 

T-PPG-1000 

100 

100 

1000 

930 

1200 

1,03 


° 

T-PPG-1000-6-LG-2000 

50 

41 

2000 

2300 

2700 

1,09 

440 

95 

T-PPG-1000-6-LG-4000 

25 

22 

4000 

4200 

6000 

2,35 

1100 

> 99 

T-PPG-1000-6-LG-6000 

. 17 

14 

6000 

6500 

6600 

1,33 

1900 

> 99 

T-PPG-1000-6-LG-9000 

11 

10 

9000 

9000 

8500 

1,34 

2700 

> 99 

T-PPG-3000 

100 

100 

3000 

3400 

3600 

1,07 


0 

T-PPG-3000-6-LG-4000 

75 

82 

4000 

4200 

6100 

1,01 

250 

95 

T-PPG-3000-6-LG-6000 

50 

54 

6000 

6500 

11400 

2,80 

1000 

98 

T-PPG-3000-6-LG-9000 

33 

38 

9000 

9100 

8700 

1,41 

1900 

92 

T-PPG-6000 

100 

100 

6000 

5600 

7000 

1,44 


0 

T-PPG-6000-&-LG-9000 

67 

60 

9000 

9300 

13400 

1,65 

1300 

86 

T-PPG-6000-6-LG-12000 

50 

48 

12000 

11700 

7600 

2,56 

2000 

76 


<X) s.u. 

b) Die Bestimmung von [x PP g, D p und M n ('H-NMR) erfolgt mittels 'H-NMR-Spektroskopie. 

c) Den Werten ni und M t liegt M n der Malaoinitiatoren nach Herstellerangaben zugrunde. 


Netzwerke 

Die Netzwerksynthese erfolgt durch Polyaddition der stemformigen Makrotriole und 
-tetrole mit einem aliphatischen Diisocyanat als bifunktionellem Kupplungsreagenz (Typ 
I). Dabei wird in Losungen in Dichioromethan gearbeitet. Als Diisocyanat wird in 
Standardexperimenten z.B. ein Isomerengemisch aus 2,2,4- und 2,4,4-Trimethylhexan- 
1 ,6-diisocyanat (TMDI) eingesetzt. Durch die Verwendung des Isomerengemischs soil 
eine mdgliche Kristallisation von Diurethansegmenten verhindert werden. Geeignet sind 
auch andere Diisocyanate. 

Alternativ kdnnen Mischungen aus verschiedenen Prapolymeren mit einem Diisocyanat 
umgesetzt werden, z.B. Oligo(rac-lactat)-co(glycolat)tetrol mit Oligo(propylenglycol)triol 
und TMDI (Typ II). 
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Fur Netzwerke des Typs III wird eine andere Synthesestrategie angewandt. Hierbei wird 
eine Mischung aus einem Tetrol, einem Oligo(propylenglycol)dimethacrylat und TMDI 
hergestellt. Zuerst reagieren das Tetrol und das TMDI miteinander zu einem ersten 
Netzwerk (Pra-IPN). AnschlielJend wird die radikalische Vernetzung des Dimethacrylats 
durch UV-Bestrahlung initiiert, wodurch ein zweites Netzwerk entsteht (sequentielles 
IPN). Durch den Einsatz von Pra-IPNs kann die permanente Form der 
Formgedachtnismaterialien relativ einfach und schnell durch UV-Bestrahlung an 
spezielle Anforderungen und Geometrien angepasst werden (Figur F). 

Eine andere Synthesestrategie besteht darin, dass ein Polyurethan-Netzwerk des Typs I 
in einem Acrylat aufgequollen wird und anschliefcend eine radikalische Polymerisation 
mittels UV-Licht ausgel5st wird. Geeignet sind Ethyl- Butyl-, Hexyl- Oder (2- 
Hydroxyethyi)acryIat. Hierdurch erhalt man IPN des Typs IV. Unabhangig vom 
eingesetzten Acrylat werden meistens zwei Glasubergange beobachtet. Mit dem Einsatz 
von 2-(Hydroxyethyl)acrylat ist es mOglich, die Hydrophilie des Materials einzustellen 
(Figur G). Die Bandbreite medizinischer Anwendungen der vorgestellten Materialien wird 
durch diese Moglichkeit erweitert. 
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Tab. 2: Gelgehalt G und Quellungsgrad Q in Chloroform sowie 
GlasQbergangstemperatur T g nach DSC (2. Aufheizvorgang) von Netzwerken 
aus P-LG(17)-1000 bzw. P-LG(17)-10000 mit verschiedenen Diisocyanaten bzw. 
Isomerengemischen von Diisocyanaten (Typ I). 


Diisocyanat 1st 

Dmere M n (Prapolymer) 
nach 'H-NMR 

G 

Q 

T g 


g-mol" 1 

Mass.-% 

Vol.-% 

°C 


820 

100 

n.b. d > 

59 


10500 

96 ±1 

490 ±0 

54 


820 

n. b. d > 

160 + 40 

66 

») 

10500 

98 ±2 

690 ± 70 

53 

OCN'7 v 

820 

100 

n. b. d > 

72 


10500 

98 

470 + 10 

57 

820 

99 

n. b. d > 

75 

10500 

98 

460 + 10 

57 

820 

97 + 1 

n. b. d > 

80 

10500 

100 

480 

57 


a) Isomerengemisch aus 2,2,4- und 2,4,4-Trimethylhexan-l,6-diisocyanat, b) ds/trans-Gemisch des 
Isophorondiisocyanats, c) cis/trans-Gemisch des 4 J 4 t -Methylen-bis(cyclohexylisocyanat)s, 
d)n. b.; nicht bestimmt. Netzwerke aus P-LG(17)-1000 werden bei Quellung in Chloroform zerstort, 
daher ist eine Bestimmung von G und Q nur eingeschrankt moglich. 
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Tab. 2a: Gelgehalt G und theoretische zahlenmittlere Molmasse M c -ideai der Segmente 
von Netzwerken aus Oiigo[(rac-lactat)-co-(p-hydroxyethoxyacetat)]teirolen und 
TMD1 (Typ I). Die Werte fur M^deai werden mit der zahlenmittleren Molmasse 
der Oligomere nach 1 H-NMR-Spektroskopie berechnet. Die zahlenmittlere 
Molmasse der freien elastischen Ketten M c . af n n bzw. M c . Phan t om wird anhand der 
Quellungsgrade Q in Chloroform auf Basis des affinen bzw. des 
Phantomnetzwerkmodells bestimmt. 


Netzwerk a) 

G 

Q 


M c . affln b) 

Mc-PKantom^ 


Mass.-% 

VoL-% 

g-mol" 1 

g-mol' 1 

g-mol" 1 

N-P-LD(12)-1000 

100 c) 

n.b. d > 

700 

n.b."> 

n. b. dJ 

N-P-LD(15)-3000 

100 

310 

1500 

1700 

1100 

N-P-LD(13)-5000 

100 

590 

3200 

7200 

4200 

N-P-LD(13)-7000 

100 

500 ±10 

3900 

5000 ±200 

3000 ± 100 

N-P-LD(12)-10000 

92 ±1 

860 + 50 

5000 

15400 ± 1600 

8700 ±1000 

N-P-LD(8)- 10000 

98 + 0 

610 

3400 

7600 

4500 

N-P-LD(17)-10000 

93 ±1 

820 ±10 

3400 

14000 ± 300 

8000 + 200 

N-P-LD(20)-10000 

97±1 

560 

3700 

6400 

3800 

N-P-LD(25)-10000 

91+2 

690 ± 30 

3800 

9900 ± 900 

5700 ±500 

N-P-LD(45)-10000 

93 + 1 

760 ± 30 

5300 

12000 + 1000 

6900 ±500 

N-P-LD(65)- 10000 

90 

870 ± 80 

5200 

15800 ±2900 

8900 ± 1600 


a) s.o. 

b) Der Loslichkeitsparameter 5 P wird nur unwesentlich durch den Gehalt an )3-Hydroxyethoxyacetat 
beeinflusst. Fiir PPDO wird gemafl der Gruppenbeitragsmethode mit molaren 
Anziehungskonstanten nach Small ein Wert von 19,0 MPa 0,5 ermittelt, der dem Wert for PDLLA 
entspricht. Alle Berechnungen erfolgen daher mit einem Wert fur den Wechselwirkungsparameter 
% von 0,34 .Die Dichte der amorphen Netzwerke p p wird stets gleich 1,215 g-cm" 3 gesetzt 

c) Die Bestimmung von G erfolgt durch Extraktion mit einem Gemisch aus Diethylether und 
Chloroform in einem Volumenverhaltnis von etwa 1:1. 

d) n. b.: nicht bestimmt. Netzwerke werden bei Quellung in Chloroform zerstort. 
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Gelgehalt G und massenbezogener Quellungsgrad S in Chloroform von 
Netzwerken aus Stern-{oligo(propylenglyko!)-d/oc/f-oligo[(/ac-lactat)-co- 
glykolat]}triolen und TMDI (Typ I). 


Netzwerk a) 

G 

S 


Mass.-% 

NIass "°/o 

N-T-PPG-1000 

97 + 2 

n.b.« 

N-T-PPG-1000-6-LG-2000 

97±2 

350 ±10 

N-T-PPG- 1000-6-LG-4000 

93 + 4 

870 ± 60 

N-T-PPG- 1 000-MLG-6000 

94±0 

960+ 10 

N-T-PPG- 1 000-6-LG-9000 

90±1 

1390 ±130 

N-T-PPG-3000 

98 ±1 

700 ±10 

N-T-PPG-3000-6-LG-4000 

94±1 

1330 ±400 

N-T-PPG-3 000-6-LG-6000 

73 

3670 

N-T-PPG-3000-6-LG-9000 

58 

3650 ±780 

a) s.o. 


b) n. b.: nicht bestimmt, wird bei Quellen in Chloroform zerstort 


Gelgehalt G und massenbezogener Quellungsgrad S in Chloroform, 
Massenanteil u PPG . R an Oligo(propylenglykol) im Reaktionsansatz und mittels 
1 H-NMR-Spektroskopie ermittelter Massenanteil u PPG in Netzwerken aus 
P-LG(17)-10000, Oligo(propylenglykol)triolen variierender Molmasse und 
TMDI (Typ II). 


Netzwerk a) 

^PPG-R 


G 

S 


Mass.-% 

Mass.-% 

Mass.-% 

Mass.-% 

N-P-LG(17)-10000 



98 ±2 

830 ±80 

N-T-PPG(10)-1000-LG 

10 

n. b. c) 

98 ±8 

680 ± 70 

N-T-PPG(20)-1000-LG 

20 

10 

91 ±1 

740 ±20 

N-T-PPG(30)-1000-LG 

30 

28 

94 ±1 

720 ± 30 

N-T-PPG(50)-1000-LG 

50 

39 

94 ±7 

830 ±130 

N-T-PPG(70)-1000-LG 

70 

68 

79±3 

1750 ±70 

N-T-PPG-1000 

100 

~~n. b* 

97 ±2 

n. b. c> 

N-T-PPG(10)-3000-LG 

10 

n.b.°> 

96 ±8 

810±40 

N-T-PPG(20)-3000-LG 

20 

16 

92 ±1 

770 ±40 
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N-T-PPG(3 0)-3 000-LG 

30 

28 

92 ± 10 

970 ±20 

N-T-PPG(50)-3000-LG 

50 

57 

90 ±12 

1340 ± 90 

N-T-PPG(70)-3000-LG 

70 

n. b. c) 

67 

2640 

N-T-PPG-3000 

100 

n.b.°> 

98 ±1 

700 ± 10 


b) Bestimmt mittels "H-NMR-spektroskopischer Untersuchungen nach Umsetzung der 
erhaltenen Netzwerke mit deuterierter Trifluoressigsaure). 

c) n. b.: nicht bestimmt 


Tab. 2d: Massenbezogener Quellungsgrad S in Chloroform und Massenanteil u PPG -r an 
Oligo(propylenglykol) im Reaktionsansatz von interpenetrierenden 
Polymernetzwerken aus P-LG(17)-10000, TMDI und M-PPG-560. Zum 
Vergleich wird zudem der massenbezogene Quellungsgrad des Netzwerks N- 
P-LG(17)-10000 gezeigt (Typ III). 


IPN a) 

Pppg-r 

s b) 


Mass.-% 

Mass.-% 

N-P-LG(17)-10000 

0 

830 ±80 

N-LG-?>-N-M-PPG(10) 

10 

690 ± 190 

N-LG-z>-N-M-PPG(20) 

20 

630 ±30 

N-LG-j>-N-M-PPG(30) 

30 

640 ±40 

N-LGw>-N-M-PPG(50) 

50 

540 ±20 


a) s.o. 

b) IPNs brecben wahrend der Quellung. 
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Tab. 2e: Mechanische Eigenschaften von Netzwerksystemen bei 25 °C, die durch 
Kupplung von Oligo[(rac4actat)-co-glykolat]tetrolen mit TMDI und 
Oligo(propylenglykol)dimethacry!aten vor und nach erfolgter UV-Bestrahlung 
erhalten werden. E ist der E-Modul, <s s die Streckspannung, e. die 
Streckgrenze, a h die Bruchspannung und e b die Bruchdehnung. 


Netzwerk" 0 

E 


e 5 




MPa 

— mK 

% 

MPa 

% 

N-P-LG(17)-10000 

340 + 60 

40,0 ±5,0 

8±3 

36,2 ±5,9 

250 ±210 

N-LG-/>-M-PPG(10) 

115+40 

17,1 ±3,2 

24±8 

15,1 ±3,2 

370 ±115 

N-LG-r>-M-PPG(20) 

20 ±3 



11,5 ±3,4 

660 ±200 

N-LG-z>-M-PPG(30) 

15 ±10 



8,4 ± 1,3 

635 ±115 

N-LG-*>-M-PPG(50) 

1,5 ± 0,3 



2,2 ±0,2 

500 ± 125 

N-LG-z>-N-M-PPG(10) 

350 + 10 

35,4+1,7 

13 ±3 

27,5 ±3,2 

260 ±110 

N-LGw>-N-M-PPG(20) 

415 + 90 

39,3 ± 1,3 

10±2 

36,2 ±2,9 

230 ±20 

N-LG-(p-N-M-PPG(30) 

270 ± 80 

32,4 ±3,5 

17 + 2 

33,3 ±6,8 

225 ± 45 

N-LG-r>-N-M-PPG(50) 

150 ±30 

23,2 ±4,6 

24±3 

28,1 ±3,5 

105 ± 20 

N-M-PPG-560 

22 + 7 



3,1 ±1,0 

15 ±5 


a) s.o. 
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3: GlasQbergangstemperaturen T g1 und T g2 (DSC, 2. Aufheizvorgang bei 
einer Heizrate von 30 Kmin' 1 ) und Anderungen der isobaren 
Warmekapazitat AC p n und AC p2 an den Glasubergangen von IPNs, die 
durch Quellung des Netzwerks N-P-LG(17)-10000 in AcrylatlOsungen und 
anschlie&ende Bestrahiung dargestellt werden (Typ IV). Zum Vergleich 
sind die thermischen Eigenschaften der Netzwerke N-EA, N-BA und 
N-HEA aufgefDhrt. 


Netzwerk a) 

T e . 

AC pl 

Tg2 

AC p2 


°C 

j-K-y 

°C 


N-P-LG(17)-10000 

_ b > 

jo 

61 

0,50 

N-LG-z>-N-EA(15) 

JO 

jo 

56 

0,34 

N-LG-ip-N-EA(19) 

J>> 

jo 

56 

0,39 

N-LG-*>-N-EA(38) 

0 

0,02 

56 

0,16 

N-LG-(p-N-EA(55) 

1 

0,12 

45 

0,04 

N-EA 

-7 

0,40 

JO 

JO 

N-LGw>-N-BA(8) 

» 

» 

62 

0,39 

N-LG-rp-N-BA(14) 

• JO 

J) 

58 

0,35 

N-LG-?>-N-BA(19) 

_ b ) 

J) 

57 

0,37 

N-LG-z>-N-BA(36) 

-43 

0,08 

57 

0,21 

N-LG-r>5-N-BA(81) 

-36 

0,49 

57 

0,07 

N-BA 

-38 

0,61 

JO 

J) 

N-LG-z>-N-HEA(30) 

-4 

0,10 

51 

0,31 

N-LG-z>-N-HEA(50) 

-2 

0,06 

51 

0,15 

N-LG-z>N-HEA(59) 

2 

CU1 

51 

0,13 

N-LG~7>-N-HEA(61) 

9 

0,04 

53 

0,09 

N-HEA 

-1 

0,31 

JO 

JO 


a) s.o. 

Bei dem Netzwerksystem N-LG-z>2-N-BA(56) wird kein thermischer Ubergang 
detektiert. 

b) Es wird kein zweiter Glasubergang detektiert. 
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Form-Gedachtnis Eigenschaften 

Tab. 4: Dehnungsfixierungs- R f (N), Dehnungsruckstellungsverhaltnis R r (N) und E- 
Modul E(.N) (70 °C) im Zyklus N von Netzwerken aus Oligo[(/ac-lactat)-co- 
glyko!at]triolen bzw. -tetrolen mit konstantem Glykolatgehalt und TMDI bei der 
angefahrenen Dehnung e m im lagegeregelten, zyklischen 
thermomechanischen Experiment unter Standardbedingung. 


Netzwerk a) 

s m 

RKi) 

Rr(l) 

RK2-5) 

R r (2-5) 

E(l) 

E(2-5) 


% 

% 

% 

% 

% 

MPa 

MPa 

N-T-LG(17)-5000 

50 bJ 

91,3 

98,5 

94,6 ± 2,7 

98,6 ± 0,9 

2,04 

1,68 ±0,25 

N-T-LG(17)-7000 

100 

94,3 

>99 

94,3 ± 0,1 

99,3 ± 0,4 

1,00 

0,71 ±0,13 

N-T-LG(16)-9000 

100 

95,5 

>99 

91,2 ±0,3 

98,8 ± 0,5 

0,89 

0,69 ± 0,02' 

N-T-LCK 18)- 12000 

100 

91,8 

97,3 

91,7 + 0,1 

96,9 ± 0,4 

0,70 

0,35 ±0,10 

N-P-LG(15)-5000 

50 bJ 

90,3 

>99 

91,1 ±2,4 

96,4 ± 1,3 

1,68 

1,75 ±0,12 

N-P-LG(15)-7000 

100 

92,0 

>99 

92,3 ±0,1 

>99 

1,63 

1,60 ± 0,03 

N-P-LG(16)-9000 

100 

95,8 

>99 

96,8 ±2,1 

98,6 ± 1,6 

0,53 

0,52 ±0,01 

N-P-LG(17)-10000 

100 

96,5 

92,6 

95,0 ± 0,0 

90,1 + 0,9 

2,03 

1,70 ±0,12 

N-P-LG(12)-12000 

100 

92,8 

94,8 

94,6 ±2,7 

90,9 ± 3,5 

1,18 

0,78 ±0,11 


a) s.o. 

b) Die Proben brechen bei einem Wert fur e m von 100%. 


Die erfindungsgemaften Beispiele demonstrieren, dass die Netzwerke der Erfindung 
Form-Gedachtnis-Materialien sind, die gezielt hergestellt werden kdnnen, wobei eine 
gute Kontrolle der Eigenschaften der Netzwerke mdglich ist. Bevorzugte Netzwerke sind 
amorph und bioabbaubar und/oder phasenseggregiert. 
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PatentansprOche 

1 . Polymeres Netzwerk, erhaltlich durch Umsetzung von hydroxytelechelischen 
Prapolymeren, wobei die Prapolymere Polyester- und/oder Polyethersegmente 
umfassen, mit Diisocyanat. 

2. Polymeres Netzwerk nach Anspruch 1 , wobei die Prapolymere Einheiten 
aufweisen, abgeleitet von Milchsaure, Caprolacton, Dioxanon, GlycolsSure, 
Ethylenglycol und/oder Propolyenglycol. 

3. Polymeres Netzwerk nach Anspruch 1 oder 2, wobei die Prapolymere ein 
Zahlenmittel des Molgewichts von 1000 bis 15000 g/mol aufweisen. 

4. Polymeres Netzwerk nach einem der vorstehenden AnsprOche, umfassend ein 
zweites Netzwerk, das mit dem polymeren Netzwerk nicht kovalent verbunden ist 
sondern dieses nur durchdringt (IPN), wobei das zweite Netzwerk ein Netzwerk 
ist, abgeleitet von Acrylatmonomeren oder Polypropylenglycolmakromonomeren. 

5. Polymeres Netzwerk nach einem der vorstehenden AnsprOche, wobei das 
Prapolymer Einheiten umfasst abgeleitet von Milchsaure und Glycolsaure, 
Milchsaure und Caprolacton, Milchsaure und Dioxanon oder Milchsaure und 
Propylenglycol. 

6. Polymeres Netzwerk nach Anspruch 5, wobei das Prapolymer Einheiten umfasst, 
abgeleitet von Milchsaure und Propylenglycol und wobei diese Einheiten in 
blockartiger Verteilung vorliegen. 

7. Polymeres Netzwerk nach einem der vorstehenden AnsprOche, wobei das 
Prapolymer eine Zentraleinheit aufweist, abgeleitet von einer tri- oder 
tetrafunktionellen Verbindung. 

8. Polymeres Netzwerk nach Anspruch 7, wobei die tri- oder tetrafunktionelle 
Verbindung 1,1,1-Tris(hydroxymethyl)ethan oder Pentaerythritol ist. 

9. Polymeres Netzwerk nach einem der vorstehenden AnsprOche, erhaltlich durch 
Umsetzung von zwei oder drei unterschiedlichen Prapolymeren. 

10. Verfahren zur Herstellung eines polymerenNetzwerks nach einem der Anspruch 1 
bis 9, umfassend die Umsetzung von hydroxytelechelischen Prapolymeren, wobei 
die Prapolymere Polyester- und/oder Polyethersegmente umfassen, mit 
Diisocyanat. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, wobei die Prapolymere Einheiten aufweisen, 
abgeleitet von Milchsaure, Caprolacton, Dioxanon, Glycolsaure, Ethylenglycol 
und/oder Propolyenglycol. 
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12. Verfahren nach Anspruch 10 Oder 1 1 , wobei die Prapolymere ein Zahlenmittel 
des Molgewichts von 1000 bis 15000 g/mol aufweisen. 

13. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche 10 bis 12, umfassend eine 
weitere Stufe der Herstellung eines zweiten Netzwerks, das mit dem polymeren 
Netzwerk nicht kovaient verbunden ist sondern dieses nur durchdringt (IPN), 
wobei das zweite Netzwerk ein Netzwerk ist, erhalten durch die Polymerisation 
von Acrylatmonomeren oder Polypropyienglycolmakromonomeren. 

14. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche 10 bis 13 , wobei das 
Prapolymer Einheiten umfasst abgeieitet von Milchsaure und Glycolsaure, 
Milchsaure und Caprolacton, Milchsaure und Dioxanon Oder Milchsaure und 
Propylenglycol. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, wobei das Prapolymer Einheiten umfasst, abgeieitet 
von Milchsaure und Propylenglycol und wobei diese Einheiten in blockartiger 
Verteilung vorliegen. 

16. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche 10 bis 15, wobei das 
Prapolymer eine Zentraleinheit aufweist, abgeieitet von einer tri- oder 
tetrafunktionellen Verbindung. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, wobei die tri- oder tetrafunktionelle Verbindung 
1 ,1,1-Tris(hydroxymethyl)ethan oder Pentaerythritol ist. 

18. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche 10 bis 17, umfassend die 
Umsetzung von zwei oder drei unterschiedlichen Prapolymeren. 
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Figur A: Glasubergangstemperatur T g (DSC, 2. Aufheizvorgang) der Netzwerke aus 
Oligo[(rac-lactat)-co-glykolat]triolen (▲) bzw. -tetrolen (■) gekuppelt mit TMDI 
(Typ I) in Abhangigkeit von M„ der Oligomere mit konstantem Anteil an 
Glykolat. Zudem sind die gemaB Gl. 4.14 berechneten Werte fur T g in 
Abhangigkeit von M n der Makrotriole (---) und -tetrole (-) dargestellt Die Werte 
fur V und K 0 (Tab. 4.4) und fur p x gemaB Gi. 4.15 mit M n der Prapolymere 
nach 1 H-NMR werden zugrunde gelegt. Die Bestimmung von K x erfolgt durch 
eine Regressionsanaiyse der experimentellen Werte. Die Balken geben die 
Breite des Temperaturintervalls am Glasubergang an. 



FigurB: a) Verlauf der Dehnung s von Netzwerken aus Makrotetrolen mit variierendem 

Glykolatgehalt (Typ I) im Aufheizprozess der Iagegeregelten, zyklischen 
b) thermomechanischen Zug-Dehnungsmessungen in Abhangigkeit von der 
Temperatur T. (-) N-P-LG(O)- 10000, (— ) N-P-LG(17)-1 0000, 
(...) N-P-LG(3O)-1O0OO, 
(-.-) N-P-LG(52)- 10000. 


70 



Anteil Comonomer des rac-Dilactids in Mass.-% 


Figur C: Glasiibergangstemperatur T g der Netzwerke aus Makrotetrolen und TMDI (Typ I) 

nach DSC (2. Aufheizvorgang) in Abhangigkeit vom Massenanteil an 
P-Hydroxyethoxyacetat (O) bzw. s-Hydroxycaproat (A) der Prapolymere 
(M ca io= 10100 g-mol" 1 ) und berechnete Werte fur T g in Abhangigkeit vom 
Comonomerverhaltnis (... bzw. — ) gemaft einer nicht linearen Regressionsanalyse 
nach Gl. 4.9. Die Balken geben die Breite des Temperaturintervalls des Glasiibergangs 
an. 
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Figur D: a) Dehnung s in Abhangigkeit von der Temperatur T der Netzwerke aus Makrotetrolen 
mit variierendem e-Hydroxycaproatgehalt (M M i c = 10100 g-mol" 1 ) und TMDI (typ I) 
im Ruckstellungsprozess der spannungsgeregelten, zyklischen thermomechanischen 
Zug-Dehnungsexperimente. 

(-) N-P-LG(0)-10000, (— ) N-P-LC(16)-10000, (...) N-P-LC(31)- 10000. 



Figur E: Glasiibergangstemperatur T g (DSC, 2. Aufheizvorgang) von Netzwerken aus 

Stern-{oligo(propylenglykol)-6/oc^-oligo[(rac-lactat)-co-glykolat]}triolen und TMDI 
(Typ I) in Abhangigkeit vom Massenanteil an Oligo(propylenglykol) u PPG der 
Prapolymere nach 'H-NMR-Spektroskopie. Die Balken geben die Breite des 
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Temperaturintervalls des Glasubergangs an. Makroinitiator: -H- T-PPG-1000 bzw. - 
A- T-PPG-3000. 



Permanente Form Permanente Form Temporare Form Permanente Form 

Pra-IPN IPN IPN IPN 


Figur F: Schematische Darstellung der Fixierung eines Pra-IPNs in der permanenten Form fur 

das resultierende IPN (Typ III) und des Formgedachtmseffekts des IPNs. 
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(j. A / Mass.-% 

Figur G: Massenbezogerter Quellungsgrad S in Wasser von IPNs, die durch Quellung des 

Netzvverks N-P-LG( 17)- 10000 in Hydroxyethylacrylatlosung und anschlieBende 
UV-Bestrahlung erhalten werden (Typ IV) in Abhangigkeit vom Massenanteil u A der 
Poly(acrylat)komponente im IPN. 
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